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      鉛 亜 鉛 の含 銀 硫 鶴 混合 鑛 の漏 式
      冶金 法 に 關 す る研 究 (一)
                   渡 邊 俊 雄、仲 田 旭
         第 一 編 紳 岡 鑛 石 虞 理 に 關 す る研 究
     (一) 概    説     なる意義が あるもの と信ぜ らる・。
 緒言 近來俘選法殊 に優先浄選法の著 し  近摩欧米 に於 て も此 れに關す る研究が盛
き進歩 に俘 ひてb此 種鑛石の製錬上に頗 る に行 はれ秘既 にティ トン法2を始 め、二◎三3の
大 な る利盆 を齎すに到つナこ事 は既 に周知 の 新 ずこなる冶金法の爽表があつナ範 乍然何 れ
事實 である1Q乍併爾一歩 を進 め浄邊法に於 も未だ完全 なる方法 と梅 するには到 らない
て優先浮選法を行 ふ事 な く、只簡箪 な る津 將家登達の見込 ある雌種混合鑛 の湿式冶金
選法に依 り、 ある品位の鉛、亜鉛混合汰鑛 油は次の如 く二大別す る事 が出來 る。帥
を作 り、此の ものに醤 して其の含 有す る腱  甲・踵化焙焼 を基礎 とす る湿式冶金法
の各金属特有の化學的性質 を利用 して、最  乙・酸化焙嶢 を基礎 とす る灘式冶金法
も合理的に順次各金属 を回牧 すること、せ 此の二者何れが此種混合鑛の湿式冶金法 と
ば、其 の選鑛實牧率、ひいて選鑛冶金 を通 して最 も適切 な るものであ るか・之 に關 し
じての全實牧傘は著 し く向上 し得 るは勿論 我 々の實験の結果即 ち其焙焼 開係・溶解實
從 つて其の操業費 を爾一層 低下せ1、む る事 牧率・溶解法及金属 回牧法等 につ き行 つ陀
が出來 るもの と信 す るQ         こiに つ 翫 以下項 を追つて記載 して見や
 ことに銀 は鑛石 申主 として方鉛鑛 中に含 フo
有 せ られ るが、若 し鉛及亜鉛 爾精鑛 に刷 つ  焙嶢實瞼装置
時は亜鉛精鑛量 の増加 と美 に其の中に蓬れ  第一圖の如 き もので、計器の外 は多 くは
る腱 の銀の損失量は相當の額 に上 るのであ 有合せの ものを組立 て ・作 つπのである。
るQ即 ち從家 の方法は雌の黙 よ り考 ふ るも 本装置は焙焼 に最 も必要 なる三大要素即
決 して合理的方法 と構 す る事は出來 ない。  温度調節の 自由
術比較的貧鑛或は極 めて複雑 な る成舜 を含  装入物撹搾 の自由
有 す る所の此種鑛石 に甥 しては,一 ・層此 の  焙嶢中通氣量の調節の自由及測定
職 を考慮す る必要 がある。        を満足 せ しめπ もので あつて焙嶢試料一回
 且 つ將來冶金法上 に於 け る燃料問題或 は 100琵 を1理 し得 る能力がある。毎 回の試
原料蓮搬等 に關 し、現在の多 くの製錬所 が 験 には一回30琵 の試料 を とつ た。
不利の位遣にあることを考へ るム 此方面  圖中肖由に澱度 を調節 し得 る電氣櫨の内
に於 ける慮理研究 が、生産 費低下の上 に大 に磁製盈を貴 き、此 れに試料 を装入 す○常
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               第  一  圖
に均 一 に蟹 拝 しつts焙 焼 し、 高 温 計 に て温  3S-48 i 1()・4e 2・IO 5a5012・232α00{
度 を測 定 し通 氣 計 に て 通 氣 量 を測 定 す 。   48-65 8'201'OO 53.3512'2320'00
電濾の脚 燃 を直結し欄 節し・ll。劃 瓢 繍 膿1;
灘 講 墓欝 灘 二雛 欝 。撃晶劉8S・13-13391456
調 節 して任意 の時 に嫡 分析 を行 ひそ尋る如 2・閃亜鉛 鑛
くLtZ。       1、一,81。 。。5.。。}。、。36.、,,、.。,1。、6
比灘品灘 灘 野霧騰21∴1 1 1還1:99::ll
て 用 ゐiZ。 鑛 粒 の 大 さ 及 成 分 第 一 表 の 渤 48-6520・055805'8536,79] 30・000・16
                     65 -100   20.08   5.50   4.29  33.62  39.90   0.15
で あ るQ
      ng-一・一 表 羅;翻 慧!1灘
 1.方 鉛鑛
・ 副 ㌧ 分%  に)鞭 實瞼
1、∵ 縮 霊 ∴『壽∵ ∴ 試欝験L理驚灘 灘 。瓦宛
,、二35}脳2.、 。1 ,,.,。II。,_。 。[鰹の添 幅 ・・E(純N・Cl}・ て醐 鮪
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量に樹する計算量)o               第  二  圖
欝枇蔭                        ユロ ぬ               ほ ニ
織1麗 欝 響 56Ds"v㌦ 溜 濾認!3 6"
盤化せ られセ る金馬を定量 して、其の購化 で最 も盛に行はれ る。600。C附 近 よ り装入
状 況を見、残淳は10%酪 酸 アムモニ ア溶液 物 は熔融 し初 め、800。Cで は著 し く熔融朕
で腱理 し、焙焼 の ときに成生 し陀 る硫酸鉛 朧 とな 帆 同時に成生睡化金嘱の揮登 が漸
を溶解 して、其量 を定量 しすご。今焙嶢濫度 次烈 し くな る。
と盤化焙焼實肢傘 を示 せぱ次の如 くである  元來硫化鑛 を塞氣の存在 で璽化焙焼 をす
      第  二  表       れば・其筋に起 る化學反慮}は
焙轡 、盤鶴撚 翻 礫 鎌 嶽二1糊:=麗1:il:1器
   1・ ・1・ ・Z・r i  2NaCl+Ag・S+20・ 罵Na・Sq+AgCl
,。。 。 ㌦28。311、.,6。 。。5 2N・cl+c・s+20・-N・・so・+c・cl・ 等
銘ll∴ 鵬1翻:lll惣 麓灘 あ蕪 灘 諾寧
 500 1・75 33・7213・lo II・97 4・376 2PbO十S2十 〇2-=2Na2Sq十PbCl2の如 く同
 600 2'13 1573 14'33 26'91 14'940 様 璽 化 を作 用 を呈 す もの と考 へ られ ナこ。 併
 700    1.07    11.53  1 11.28   34.29   12.205
19:1::1:糊隠:器 罵;1構 騰 灘 諜 鑑1
 之 を曲線に示す と第二圖の様 になる。  始 め.爲 めに未だ化學反慮 に與 らざる硫化
 鉛の盤化作用 は500。C附 近が最 も烈 しく 物 を包 み、其の反慮進行 を妨 ぐる傾 向があ
亜鉛 は此 れよ り温度硝 々高 く、600。C附 近 る。同時に一方璽化鉛の揮登作用 が漸次烈
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しくな り900。C附 近、即懸化鉛の沸瓢近 く As, Sb, Biの 如 きも同時に盤化物 とな りて
の澱度 に於 ては、最 早焙焼鑛 を水 にて虚理 溶液中に入 朔 ξる故 、冶金 操業■頗 る手歎
す るも其 の溶液中に溶解 する聴化鉛の量 は を要 す ること》なるQ此 等虚 置を考 ふ る時
甚 だ少 な くなる。一方鉛は600。C附 近か ζ,は 、此の種鑛石 に勤 す る購化焙嶢 を基礎 と
硫酸鉛 となる傾向が著 し く大 きくな ること せ る冶金法は最 も適切 な る方法 とは云へな
は第二圖の曲線で見 る通 りである・    いc近來鞭化物揮登法6と 欝 し140GQCの 如
 亜鉛 は600。C附 近 に於て比較的盤化作用 き高湿で、金囑盤化物 を悉 く揮獲 し、適 當
大 な るが、一一方叉酸化亜鉛 の成生 が盛ん と な る牧塵法で回牧 する方法が、外國で登表
なる。               されて居 るが、果 して工業的橿値 あ りや否
 鐵 は購化物 として水溶液に摩 る量は極 め や疑問 とす る塵であ る。
て些いo即 鐵 は盛化せ られて も揮登 し易 く 豊験翼 閃亜鉛鑛の酸 艦焙燈
叉塞氣 の惣めに分解 し700。C以 上 では焙焼 試料 ユ4一器 目簾の前記鑛石30琵
成生物には酸化第二鐵 として存在す る○  通氣量 一舜 聞一一立、禮搾 数 一分間30回 、
 銀 に就 ては後節に述 ぶ るo       焙焼 時は虚要温度 にて一一■時間M焙 焼温度 は
 本實験 で痛戚せ るは一般に購化焙嶢試験 前實験1に 同 じo
は酸化焙焼 の様 に簡軍 なるものに非 ざる事  焙嶢鑛 は最初沸騰水 にて慮理 して可溶性
であ る。2P焙 嶢耀 も特殊構造を有 するもの 璽類 を溶解 し、次に10%硫 酸溶液300c.c・を
を要 し、且叉漂鑛中過剰の硫黄は徒 らに食 用ひ900Cに 加熟 して、溶解 した鐵及亜鉛 を
盤 を濡費す るが爲 め、豫備焙嶢 を行 ひ適度 見ナこ。實際操業の場合 には、溶液を特に加
の硫黄含有量 と〔、て置 く事 を要 す る。街叉 熟 しな くて も、反癒熱の爲 め溶液の温度は
焙焼 申にi揮登 す る購化金属の捕牧装 置を設 500C乃 至600Cと な るo本 實験では特に加
備 する必要 があるo         熟 して鐵の溶解量 を見fzの である。加熟 し
 省塵化焙焼 では其鑛石の含有 す る水舜、 て もしな くて も、鉛及亜鉛の溶解實牧率 に
Sio・, FeSL., CaCO3の 量、及添加すべ き食魎の は大差ない事 は後 の實験結果で明 らかであ
量及通氣量等 が大 な る影響5を 與 へ ること る。併 し鐵 は過剰の酸 の増加 と共 に其溶解
に注意せねばな らぬo叉 登生期璽素 の爲 め 峯が増 し且 つ溶解淵度 の上昇 と共 に著 し く
に櫨及掩絆装 置の損傷 が多い。街叉焙焼鑛 増加す る。而 して其の溶解量 は焙嶢鑛中存
を水 にて慮理 し、其溶液か ら各金属 を回牧 在 す る鐡 の形によつて著 しく異 な る。
す ることも決 して其操作は簡輩 な るもので  亜鉛 を溶解 せ し後の残津に過剰の飽和食
ないo同 時に硫酸曹達の混入はそσ繰 作 を 購溶液を加へて沸騰 し、溶液 より瞼化鉛 と
して盆 々複雑 にす る。前記實験結果 に見 る して回牧せ らるべき鉛 の量を見た。
如 く最 も巌密 周到な る方法を施 さざる時は  今焙嶢濃度 乏其 の溶解實牧峯の關係を示
其等金薦の實牧率が低 くな るのみな らす、 せば次の如 くであるQ
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      第  三  表       ものが、亜鉛溶解 津中lbSO4の 形にて存在
焙轡 蟹 罎 巻聾懸 す織 叢繍 鰍 石粒の畑 、
・… 8glS.・253・ ・1-14・ ・ 凱 不充魏 る吻 謙 ある鵬 實嚇一
;継継 騰1藤1某1議1離=轟1諺
   一     「 一・ 1    1  -一… 鑛i魏の大 いさと焙嬢i騒寺閥の聡係
 此 れを曲線に示せば第三圖の如 くな る。  試料 ユ4-28、48-・65、]00目 飾以下の も
      第  三  圖      の前記鑛石各30琵 を と り比較實験 を行つた
1需1垂1欝饗識
ll。 璽 『一縫 望蛇1,。 。 一㌦18.。21 。
     iPt A'1t"・1よ 、,。!。,7i_12.151、,。。
ち。     L ・・… 98「51.681・ 細
垂欝1並1
 ら碑 緬 7tt・ 脚 鯵     5⑪0 1 0・771 14・52  16・63
      灘 嬬 擁 敵   … … ・.66… ・S.・・ 47.12
卿離 蕪 難 灘 錨 しill i・lill l l::1罵
又 ・・Sを ・・… 雁 ・…C附 近 、、て鞭 け 、L贈['・4Li 95・3075:00
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           第  四  圖          上の表を曲線に示
                    o
  に濾淵を上昇せしむ
               畷 化纏 穏 濃・災 ・`           一                              焼は注意して行はね
畑 姐 灘 の大さが異なる時囎 ・同 ばなら、譜 昧 鷹 物 、るPbSが 離 に
}鞭 醐 及同一→熾6嚴 に於てもo類
持來さる塒 は、駄 雌 せる・bS・、と作
牧率に大 なる差違 を來す。要 す るに粗粒な 用 して
る程酸 化焙焼 の能峯 は悪 くな るか ら鉛 、亜                        3PbSO
4十PbS=4PbO十4SO2
鋤 雛 峯 を よ くす るには・少 くと もiee目 或 は ・・bS+PbS・
、-2Pb+2S・,
館似 下 に豫 め働}ね ばな 強 ・     2Pb+α_2PbO
懇lv鯛 鑛の酸{礁 饒   の鷹 鱒 して分解 し、 Pb・の 鑓 を成生
 試料100目 錦以下前記鑛石3e琵 ・他 の條件 す る様 である。而 して8eOCC附 近 よ5高 く
は前 實 脇 こ同 じ。其 糸課 嬢 の渤 で あ る。 な るに從 ひ1,b()+Sio、O I・OSio、 の反慮 が
      第  五  表      趨 り不溶解性珪酸鞭を成生し、鉛の實牧率
焙雑晦 一 ¥醸 毒 灘 ㌦憂撫 驚 鵬
も適當なる焙
    
 4f)o l M8 6.oo 29.52 60.0 35.oo. 焼 完 結 澱 度 は!,0eOC附 近 で め る こ とが わ か
… 一 …i1・ ・・ …1・83・ ・ ・・… る。
・6⑪Oi1'97  88'5688.G 70'0' 麗 瞼V酸{礁焼 嫌 け 鵬 嶢 離 の 關
 70011・64  97・8487・0 95・04孫
i遡:ll 闘ll:1墜 』婁弾鵜 ∴鷺鷺鯉膿 豊
                                    7
          第  五  圖        即二時間宇にて亜鉛、鉛の實
  焙焼時間を淡定することは不
   可能である◎實際操業時に於
   ては種々なる方面より考察し
   實験的に其の各煽に就て適當
   るo
    試料 として新ナこに作つセ
   Ag2Sを 用ひ各回10琵 の試料
樵 騰 輪 耀 雛 餐撫 ・綱 焙焼…馴 灘脚
の勘 でめる。       。ck最 初の聾 職)
                      300          9.8            2。0
      第 六 表    、。。 』。, 1 。。
     1 溶 解 實 牧 牽%
讐[繍 鞭 聯;lIi劉1影 藩
 1:91il:綴 99。:91 留:18  800  &7  13・0
 3.0          4.79      90.64      6450          900          8・7           13・O
                        i
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第六圖は此結果を曲線にて示 し陀 ものであ 温 にな るに從 つて、一部
るo即 硫化銀 を酸化焙焼す ると6000C附 近     2PbS十30ゴ=2PbO十2SO2
に於て、蚕 く金属状銀 となる事 を示 す。而 な る反慮 が起 る。併 し焙焼 を極 めて除 々に
して これ より高温に於 て も酸化 しない。人 行 ひ均一に掩絆 しつ 、焙嶢 を進行せ しむ る
工 と天然の硫化銀 とは其性質 が多少相違 し 時は、焼結 する事 な くして其大部分はPb
てゐ るだ らうが、鑛石中含有 す る腱の 自然 Sqと な る○叉焙嶢鉛中一部PbOを 含有す
硫化銀 で も600◎C附 近 に於て金属銀 とな り るも、此の ものは亜鉛 を硫酸で溶解 す る際
從つ て前記の如 き亜鉛及鉛の最適焙嶢温度 1'bSO,と な る○依 つて極 めて注意 しつ ・完
750。C乃 至800。Cで 焙焼 せ る焙焼鑛中には 全焙焼 を行 ひ7Zる 焼鑛 は、先づ之 を稀硫酸
銀は金属銀 として存す るもの と考へ られ る 溶液に溶解 して亜鉛 を溶解 しナζる後、其痩
金は金属金 として存 する。        津中よ り食璽飽和溶液にて、原鑛中総鉛量
      第 六 圖   の90乃 至95%の 鉛 を溶鰯 る事 力{出來 る・
醤獣灘繋
                 ヨ
   s  十 雛灘 饗 巴黙錨禦基
  4-『「 一 「+『 する力嶺 嚇 鋤 て蝿 であつ撮 も
   3 -十 一 一.- t-・一 一 一    都合の よい時で、垂亜鉛の10%内 外 に止 ま
物⊥旺 総灘難欝1
   ヲ晦暴縮 劃  麗灘潔 馨讐繋毅 難
焙嶢に閣する實験の結論及操業上の注意 の爲には焙嶢鑛申全亜鉛の10%内 外 の亜鉛
,同 じ大 さの粒、同温度、同時間にて方鉛 が硫酸亜鉛 として存在せば十分 である。實
鉱 閃亜鉛鑛 を腱理す るに盤化焙焼 は酸化 際 の操業 に於 て此の如 き範圃に於 ける硫酸
音嶢 よ りも鉛、亜鉛の實牧率が遙 に悪 いo 化焙嶢 は大 して困難 な事 ではない。
1・硫化鉛 の酸化焙嶢 にて450。C附 近 より 4・Zinc--Ferriteの成生
'bS+20, == PbSQ,な る反慮起 り、街漸時高  亜鉛 の灘式冶金 に於 て その酸化焙嶢の時
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に生す るZink-Ferriteのkめ1:亜 鉛 の實牧 6.鐵 は700QC以 上の温度に在bて は、酸化
率 は相當低下す る様 に云はれて居 る。併 し 焙焼 を受 け完全に酸化第二鐵 とな る◎後 に
前記實験に於 ては、亜鉛の溶解實牧率は容 述ぺ る標 に溶解焙嶢鑛申に餓が酸化第二鐵
易に95%内 外 に達 せ しむ る事が出來すこ。  として存す る時には、溶解操業 を適度 に調
 Zink-Ferriteの 成生 は、原鑛 がMarmatite 節す る事に依 つて、溶 液中に來 る鐵 の量 を
の如 き性質の鑛石 でなければ、 それ程大な 極 めて少 くす る事 が出來 る。すこ・"焙焼 の時
るものではない と言 はれ る。供試 の鑛石で に、璽基性鐵聴 が未 だ分解せ られす して獲
は硫化鐵 として可 な りの鐵 を含んでゐ るが つセ ら、 この ものは酸 に容易 に溶解す るQ
亜鉛は可 な りよ く溶液中に きナこ。    叉第一鐵墜は第二鐵盤 よ り溶 け易 い故 に焙
5・硫化銀は酸化焙嶢 に依 つて600。C附 近で 嶢鑛中には常に鐵 は酸化第二鐵 として存せ
金薦銀 とな る。之 を如何に して抽 出す るか しむ る様 にせねばな らぬ。(未 完)
は後篇金 銀の部にて述 べることtsす るo
